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Erflndungsanspnich: 

Verfahren zur Herstellung von CyanimidodithiokohlensSureestem der allgemelnen Formel III, in der 
Ri = Alkyl, Alkenyl Oder Aralkyi, 

R2 = Aryl Oder Hetaryl, die gegebenenfalls substituiert sein kdnnen und 

X = Sauerstoff oderSchwefel 
bedeuten, gekennzelchnet dadurch, daB man Monoester*kaliumsdlze der allgemeinen Formel I mit 
einem 20-30fachem molaren OberschuIS an Bromchlormethan in Gegenwartvon 0,5 bis 2 Mol-%eines 
Phasentransferkatalysators wieTriethyl-benzyl-ammoniumbromid berTemperaturen zwischen 30X 
und 60''Czunachst chlormethyliert und die erhaitenen Chtormethyl-cyanimidodithiocarbonate der 
allgemeinen Formel II anschlieBend mjt Alkalithiolaten oder-phenolaten umsetzt 

Hierzu 1 Seite Formein 



Anwendungsgebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft e!n Verfahren zur Herstellung bestlmmter unsymmetrlsch substitulerter Ester der 
CyanimidodithiokohiensSure, die u. e. als Zwischenprodukts von Interesse sind. 



Charakteristik der bekannten technlsdien Losungen 

Unsymmetrisch substituierte Ester der Cyanimidodithiokohlensaure sind seit ISngerem bekannt (J. Org. Chemistry 32, 1566 
[19671). 

Aryl- bzw. Hetarylthiomethyl- und Aryl- bzw. Hetaryloxymethylcyaninoidodithiocarbonate sind in der Literatur bisher nicht 
beschrieben worden. Sie sind prinzipieil jedoch durch Alkylierung der Monoester-kalium-saize derCyanimidodithiokohlensSure 
mit Aryl- und Hetaryl^hlormethylethem bzw. ^ioethem zugdnglich. 

Aryl?chformethylethersind beicanntlich aber wenig stabil, recht hydrolyseempfindlich und nur unter groBem priparativem 
Aufwand herstellbar (J. appl. Chem. 3, 266 {19531). 

Die Verfahren zur Herstellung von Aryl-chlormethylthioethern, beisplelsweise aus den errtsprechenden Thiolen und 
Formaldehyd/Salzsaure (J* Amer. Chem. Soc. 67, 655 [1945]) Oder mit Bromchlormethan (J. org. Chemistry 42, 3094 [1977]) sind 
nicht generel 1 anwendbar, so daS bestimmte, vor allem Hetaryl-chlormethyithioether auf diesem Wege nicht herstellbar und aus 
der Uteratur bisher nicht bekannt sind. 



ZleiderErfindufig 

Ziel der Erfindung ist es, ein einfaches Verfahren zur Herstellung bestlmmter unsymmetrisch substituierter Ester der 
CyanimidodithiokohlensSure zu entwickeln. 



Darlegung des Wesens der Eifindung 

Diese Aufgabe, Cyanimidodlthiokohlensdureester der allgemeinen Formel III, in der 
Ri « Alkyl,AlkenyloderAralkyl, 

R2 = Aryl Oder Hetaryl, die gegebenenfalls substituiert sein kdnnen und 
X s Sauerstoff OderSchwefel 

bedbuten, herzustellen, wird erfindungsgemSB dadurch geldst, daB man Monoester-kaliumsalze der allgenrieinen Formel I mit 
einem 20-30f acherti moiaren Oberschu^ an Bromchlormethan in Gegenwart von 0,5 bis 2 l^ol-% eines 
Phasentransferkatalysators wieTriethyl-benzyl-ammoniumbromid be! Temperaturen zwischen 30^ und 60"^ zunichst 
chtormethyliert urid die erhaitenen Chlormethyl-cyanimidodithiocarbonate der allgemeinen Formel II enschlieBend mit 
Alkalithiolaten oder-phenolaten umsetzt 

Die als Ausgangsprodukt dienenden Monoester-kaliumsalze der Cyanimidodithiokohlensiureester (Formel I) eind nach 
bekannten Methoden zugdnglich (J.Org. Chemistry 32, 1 566 11967]). 

AusfQhningsbeispiei 

Die Beispiele sollen das erTindungsgemifie Verfahren nSher eriautem. 
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Beisptoll: " 

MersteMung von Chlbrmethyl-cyanimidodithioGarbonaten (Formel II) 

a) Chlorniethyl-methyt-cyanimldodithiocarbonat: 68g (0,4 mol) Kalium-methyl-cyanimidodithiocarbonat warden in 800m! 
BromchlormethansuspendiertundnachZusatzvon 1,5gTriethylbenzyl-ammon!umbromId1S Stundenbei35^XgerQhrt 
Dann trennt man vom ausgeschiedenen Kaliumbromid ab, wSscht die Losung mit Wasser und destllliert das QberschOs^ge . - 
Bromchlormethan ab. Der erhaltene Ruckstand wird aus Ethanol umkristatiialert 

Ausbeuta: 4(X-62g (S&-72%) . 
Schmelzpunkt:5&-€0X 

Auf analoge Weise kdnnen aus 0,1 mol der entsprechenden Monoester-kallum-salze derCyanlmidodithlolcohlensaurs 
erhalten warden: 

b) Chlormethyl-ethyl-cyanlmidodithiocarbonat 
Ausbeute:1Ug(58%) 

6l 

c) Chlormethyl-n-propyt-cyanlmldodlthiocarbonat 
Ausbeuta: 13,6lg (65%) 

01 

d) Chlormethyl-isopropyl-cyanlmidodlthiocarfaonat 
Au8beute:16,7g(80%) 

01 

e) Allyi-chlonrnethyl-cyanimidodlthlocarbonat 
Ausbeuta: 18^g (90%) 

01 

Q Benzyl-chtofmethyl<yanimldodithlocarbonat. 
Ausbeute:18,7g(73%) • 
Schmelzpunfct: 9&-09"C. 

Belspiel2: 

Aryl- bzw. Hetarylthiomethyl-cyanlmldodithiocarbonate (Fomiel III, X « S) 

a) (Benzothiazol-2-yl-thiomethyl)-methyl-cyanlmidodithiocarbonat: 8,4g (0,b5.mol) 2-Mercaptb4>enzothiazol, 9g (0,05mol) des 
nach Beispiel 1 a erhaitenen Chlormethyl-methyl-cyanimidodithiocarbonats, 3,5g wasserfreies Kaliumkarbonat und SOmI 
Aceton werden vier Stunden unter RQclcflu& gerGhrt Nach Filtrieren und Abziehen des Acetons wird der verblelbende 
ROckstand mit Ethanol verrieben, abgesaugt und umkristallislert 

Ausbeute:10^g(65,5%) 
Schmelzpunkt: 96-99*^ 

Auf anafoge Weise kdnnen beispielsweise aus 0,05 mol des nach Beispiel 1 a erhaitenen Chlormethylniathyl- 
cyanimidodithiocarbonats und 0,05 mot des entsprechenden Thiols hergesteilt werden: 

b) (3-A]lylthio-1,2,4-th!adiazol-5-yl-thiomethyl)Mnethyl<yanlmidbdithiocarbonat 
Ausbeute:7,5g (45%) 

Schmebpunkt: 88-«X 

c) (4,6-Dimethyl-pyrimtdin-2-yl-thiomethyl)-m6thyl-cyanimidodithiocarbonat 
Ausbeute:9^g(66%) 

Sehmelzpunkt:116-118't: . 

d) (Benzimidazol-2*yl-thiomethyl)-methyl-cyanlmidodithiocarbonat 
Ausbeute:3,5g(24%) 

Schmetzpunkt: 194-198X(2er8.) 

e) Methyl*(4-nttro-phenyl-thiomethyl)-cyanimidodithiocarbonat 
Ausbeute:15g(50%) 

Schmelzpunkt: 110-113''C 

f) (Benzothiazol-2'-yl-th}omethyt)-benzyl-cyanimldodithiocarbonat 

Aus 8,4g (0,05mol) 2-Mercapto-benzothlazol und 12^g (O^OSmol) des nach Beispiel 1 f erhaitenen Benyzt-chlormethyi- 
cyanimidodithiocarbonats 
Ausbeute:7,7g(40%) 
• 01 

Beispiel 3: 

Aryloxymethyl^^^ 

a) MethyH4-nitro-phenoxy-memyi)HByanlmidodithiocafte 8g (0jD5mol)lNatt1urn-^^ 
Chlormethyl-methyl-cyanimldodithiocarbonat und 1 g Kallumjodid werden In 75ml trockenem Aceton sechs Stunden unter 
RQckfluQ erhitzt Nach Abtrennen des ausgeschiedenen Natrlumchlorids wird die Ldsung eindestilliert und der verblelbende 
ROckstand umkristallisiert. 

Ausbeute: 7,4g (62,6%) 
Schmelzpunkt: 118^120,5*C 

Auf analoge Weise kdnnen aus 0,05 mol Chlormethyl-methyl-cyanimidodithiocarbonat und 0«05mol des entsprechenden 
Natrium- oder Kalium-phenolats erhalten werden: 

b) (4-Chlor-3-methyl-phenoxy-methyl)-m6thyl-cyanlmldodithiocarbonat 

Ausbeute: 8«1g (56,5%) * 
' Schmelzpunkt:111-113"C 

c) MethyH3-nitro-phenoxy-methyl)-cyanimtdodtth{ocarbonat 
Ausbeute: 8,4g (69,5%) 

Schmelzpunkt; 103-104X 



Fozmelblatt 



KS 



C = N - C = N 



ClCHgS 



CHgBrCl 



C « U - C 5 N 



(I) 



(ID 



RgXCHgS 



C s N - C s H 



<III) 



Dialog Results 



Page 1 of 1 




New cyanimido-dithiocarbonate ester(s) prodn. - by reaction of monoester potassium salts with 
bromo-chloro-methane followed by sodium thiolate or phenolate 
Patent Assignee: VEB CHEMIEKOMB BnTERFELD 

Inventore: KOCHMANN W; PALLAS M; SCHOPPE G; STEINKE W; WALEK W 



Patent Family 



Patent Nuniber|lKind|| Date 


Application Number||Kind|| Date 


Week llTypel 


DD 256693 ]|A ||19880518 DD 281057 J|A ||l9850927||l98840||B | 



Priority Applications (Number Kind Date): DD 2810S7 A ( 198S0927) 



Patent Details 

Patent |[KiDd||Language||Page|jMain IPCHFiling Notes 
DD 256693 ||a || 1|4 | 



Abstract: 
DD 256693 A 

New (but unclaimed) cyanimido-dithiocarbonic acid esters of formula (III) are prepd. by reaction of a 
monoester potassium salt (I) with a 20- to 30-fold molar excess of bromochloromethane in tiie presence 
of 0.5-2 mol.% of a phase-transfer catalyst (e.g. triethylbenzylammonium bromide) at 30-60 deg.C and 
reaction of the resulting chloromethyl cyanimidodithiocarbonate (II) with an alkali thiolate or phenolate. 
In the formulae, Rl is alkyl, alkenyl or aralkyl; R2 is aryl or heteroaryl (opt. substd.); X is O or S. 

USE - The products are useful as intermediates. 
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